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Process for preparing polymethylmethacrylate by mass polymerisation. 
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Abstract 



The invention relates to a process for the preparation of substantially colourless polymethylmethacrylate 
under the conditions of bulk polymerisation in the presence of an azo compound as polymerisation initiator 
and optionally in the presence of acidic or basic agents and optionally crosslinking monomers and release 
agents in the amounts necessary for this purpose, the initiator employed being one or more azo compounds 
which are free from nitrile groups. 
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© Verbessertes Verfahren zur Herstellung von Polymethylmethacrylat in Substanzpolymerisatlon. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von weitgehend farblosem Polymethylmethacrylat unter 
den Bedingungen der Substanzpolymerisatlon in Anwesenheit einer Azoverbindung als Polymerisationsinitiator 
sowie gegebenenfalls von sauren oder basischen Agentien und gegebenenfalls vernetzenden Monomeren und 
Trennmittein in den dafur ubiichen Mengen, wobei als Initiator eine Oder mehrere nitrilgruppenfreie Azoverbin- 
dungen eingesetzt werden. 
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Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Polymethylmethacrylat in Sub- 
stanzpolynnerlsation insbesondere im Kammerverfahren unter Unterdruckung der Gelbfarbung. 

5 

Stand der Technik 

An Polymethylmethacrylat (PMMA) wurde von Anfang an besonders geschatzt. daB es als thermoplasti- 
scher Kunststoff Eigenschaften besaB, die man sonst nur von Mineralglas kannte, nSmlich absolute Klarheit, 

70 Transparenz und Farblosigkelt. Bel reinem PMMA liegt der natOrllche spektrale Extlnktionsmodul K unter 1 
X 10"* mm■^ Aus Lichtabsorptionsmessungen an PMMA kann geschlossen werden, dafi die Lichtabsorp- 
tion nicht allein substanzbedingt ist, sondern stark von den in Spuren und wechselnden Mengen vorliegen- 
den Zusatzen, Verunreinigungen und Zersetzungsprodukten beeinfluBt wird. (Vgl. Vieweg-Esser, Kunststoff- 
Handbuch, Bd. IX, S. 196, Carl Hauser Verlag 1975). Aus dieser und anderen Literaturstellen ist auch 

15 bekannt durch die Wahl bestimmter Verfahrensparameter das Verfahren und bis zu einem gewissen Grad 
auch die Qualitat der Verfahrensprodukte zu beeinflussen. Wahrend in frOheren Jahren ausschliefliich 
Benzoylperoxid als Initiator benutzt wurde, ging man spater aul andere peroxidische Initiatoren wie z.B. 
aliphatische Diacylperoxide, Perester und Percarbonate iiber oder man verwendet Azoisobutyronitril (Vgl. 
Vieweg-Esser loc.cit. S. 17; US-A 3 113 114; US-A 2 471 959). In der letzteren Patentschrift wird auf 

20 verschiedene Nachteile hingewiesen, die beim Einsatz peroxidischer Initiatoren auftreten kSnnen, wie z.B. 
Verfarbung und Vernetzung der gebildeten Polymere als Folge von Oxidationsvorgangen. Die US-A 2 471 
959 empfiehit stattdessen die Anwendung von Azo-lnitiatoren, wobei besonders auf die Farblosigkelt der so 
erhaltenen Produkte abgehoben wird. Glelchzeitig wird auf die Mdglichkeit hingewiesen, Azo-lnitiatoren im 
Zusammenhang der Telomerlsation bei Polymermisationsvorgangen, also in Kombinatlon mit kettenubertra- 

25 genden Reagentien wie z.B. den Schwefelreglern anzuwenden. In der Obersichtsliteratur wird das 2,2'- 
Azoisobutyronitril (AiBN) als Initiator herausgestellt, der ab 35 Grad C in Stickstoff und zwei tert.-Butylnitrrl- 
Radikale zerfallt, die ihrerseits die Polymerisation der Monomeren auslosen urn schlieJ3lich selbst in die 
MakromolekGle eingebaut zu werden. Es wird auch darauf hingewiesen, da^ die Gyanoisopropylendgruppen 
aus dem AIBN vergleichsweise stabiler sind als die aus den Peroxyverbindungen stammenden Endgruppen 

30 wie z.B. die Benzoyloxygruppe. [Vgl. H. Rauch-Puntigam, Th. Volker, Acryl- und Methacrylverbindungen, S. 
163, Springer- Verlag 1967)]. Erwahnt wird der Einsatz nitrilgruppenfreier Azoinitiatoren in Encyclopedia of 
Polymer Science & Technology 2"** Ed. Vol. II, S. 155. 

Aufgabe und Losung 

35 

Bei der praktischen Durchfuhrung der Substanzpolymerisation von Methylmethacrylat, gegebenenfalls 
zusammen mit weiteren Comonomeren aufier MMA z. B. 01 -C4-Alkylestern der (Meth)acrylsaure, (Meth)- 
acrylsSure, (Meth)acrylamid u.a. und/oder z.B. vernetzenden Monomeren in Mengen unter 10 Gew.-% 
treterp jedoch hSufig Probleme auf, die sich nach dem Stand der Technik nicht schlGssig erkiSren lieflen. 

40 Zunachst wird beobachtet, dafl bei Verwendung sowohl des allgemein bevorzugten AIBN als auch des 2,2'- 
Azobls-(2,4-dimethylvaleronitrils) sehr starke Gelbfarbung eintritt, wogegen bei Anwendung von peroxidi- 
schen Initiatoren die Verfarbung auf ein tolerierbares MaB zurUckgeht. In der Obersichtsliteratur wird 
allerdings auch ein Zusammenhang zwischen der Anwendung von Benzoylperoxid und der Verfarbung bei 
der Herstellung von PMMA und spSterer Vergilbung hergestellt (vgl. C.E. Schildknecht, Polymerization 

45 Processes, Wiley-lnterscience, pg. 40). Peroxidische Initiatoren haben im Qbrigen den groflen Nachteil, 6aB 
sie GrenzflSchenreaktionen begunstigen und so z.T. zu massiven Oberflachendefekten fuhren. so dafi sich 
auch bei deren Anwendung keine voll befriedigende Losung ergibt. Es bestand demnach die Aufgabe, die 
technischen Bedingungen der Substanzpolymerisation von MMA insbesondere nach dem Kammerverfahren 
so zu modifizieren, 6aB ein mSglichst farbloses Produkt entsteht, das aber auch im Obrigen Eigenschafts- 

50 spektrum den Anforderungen der Technik genUgt. 

Die Suche nach den Ursachen der Verfarbungen unter dem Einflu/3 der Azo-lnitiatoren muflte sich 
zwangslaufig auf weitere Zusatze, Verunreinigungen und Zersetzungsprodukte konzentrieren, die den 
Aussagen im " Kunststoff- Handbuch" loc.cit. gema/3, die Lichtabsorption beeinflussen. Als Hilfsstoffe bzw. 
Zusatze Oder sonstige Komponenten bei dem in Frage stehenden Polymerisationsverfahren sind neben 

55 dem Initiator insbesondere Trennmittel beispielsweise Phosphorsaureester wie das Di-2-ethylhexylphosphat 
und Vernetzer wie beispielsweise das Triallylcyanurat zu nennen. Im Interesse eines einwandfreien, 
verkaufsfahigen Produkts kann indessen bei der Substanzpolymerisation von PMMA in der Praxis derzeit 
auf solche ZuschlSge kaum verzichtet werden. Die vorliegende Aufgabe sei somit anhand zweier typischer 
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(Hindered amine light stabilizers, vgl. US-A 4 593 064). UV-Absorber wie z.B. Benztriazole, wie etwa 2-(2- 
Hydroxy-5-methyr-phenyl)-2H-benztriazol u.a. (Vgl. R, Gachter und H. MQIIer. Kunststoff- Additive, Hanser- 
Verlag 1979). 

Vorteilhaft werden beinn Kammerverfahren Guflfornnen aus Silikatglas- (z.B. 8 nnm Floatglas) verwendet, 
5 die mit einer am Rand umlaufenden Dichtschnur (z.B. Kunststoff profit beispielsweise aus PVC) distanziert 
und abgedichtet sind. Die auf diese Welse erhaltenen Flachkammern werden unter einem gewlssen Druck 
z.B. mittels Klammern zusammengehalten. Die Randabdichtungen mUssen kompressibel sein, um der 
wahrend der Polymerisation eintretenden Volumkontraktion (Schrumpf) folgen zu konnen, so daj3 keine 
AblSsung des Polymerisats von den GlasoberflSchen eintritt. 
10 Man geht in der Regel so vor, dafl man die zu polymerisierende, zweckmafiig die genannten Hilfsstoffe 
enthaltende Methylmetliacrylatlosung in die an drei Seiten dicht verschlossene, gegebenenfalls evakuierte 
Form von der noch offenen vierten Seite her verfGllt. 

Gewohnlich wird die Polymerisation in einer Anordnung der Kammern durchgefUhrt. welche die Tempera- 
turkontrolle bzw. WSrmeabfuhr gewahrleistet. So kSnnen die - etwa horizontal in Gestellen ilegenden 

75 Kammern beispielsweise in Heiflluftofen mit hoher Luftgeschwindigkeit, in Autoklaven unter Anwendung von 
SprUhwasser oder in wassergefUllten Becken unter Polymerisationsbedingungen gehalten werden. Die 
Polymerisation wird durch Erwarmen in Gang gebracht. Zur AbfUhrung der betrachtlichen Polymerisations- 
warme, speziell im Gei-Bereich ist gezieltes Kuhlen notwendig. Die Polymerisationstemperaturen liegen 
Gblicherweise zwischen ca. 15 Grad C und ca. 70 Grad C bei Normaldruck. 

20 Im Autoklaven betragen sie zweckmaBig ca. 90 - 100 Grad C. Die Venweilzeit variiert entsprechend der Art 
und Weise des Polymerisationsansatzes und der Durchfuhrung zwischen wenigen Stunden und einigen 
Tagen. 

Im Interesse einer moglichst weitgehenden Umsetzung (> 99 %) sollte die Temperatur gegen Ende des 
Polymerisationsvorgangs noch einmal fur kurze Zeit erhoht werden, beispielsweise auf iiber 100 Grad C, 
25 etwa auf ca. 120 Grad C. 

Man laBt zweckmafligerweise langsam abkuhlen, wobei sich die Polymerisatplatten von den Glasplatten 
trennen und entnommen werden konnen. 

BEISPIELE 

30 

Beispiel 1 

Eine Mischung aus 0,05 Teilen 2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)-2H-benzo-triazol, 0,8 Teilen Di-2-ethyl- 
hexylphosphat, 0,75 Teilen Triallylcyanurat, 0,1 Teilen Dimethyl-2.2'-azobisisobutyrat und 98,3 Teilen 
35 Methylmethacrylat wird, wie bei gegossenem Acrylglas Ubiich, in eine 6 mm distanzierte Silikatglaskammer 
gefullt und ca. 24 Stunden bei 40°C polymerisiert. Die Endpolymerisation erfoigt in einem Temperschrank 6 
Stunden bei 115°C. 

Nach dem Abkuhlen und Entformen wird eine fast farblose Acrylglasplatte erhalten, die auch nach 
Temperung zur Umformung bei 160°C ihre Farbe kaum andert. In Analogie zu Beispiel 1 konnen auch 

40 MMA-Copolymerisate gewohnlich mit Anteilen von weniger als 10 Gew.-% an gebrauchlichen Comonome- 
ren wie Methylacrylat. Ethylacrylat und -methacrylat, Butylacrylat und -methacrylat. Ethylhexylacrylat und 
-methacrylat, Phenylacrylat und -methacrylat, gegebenenfalls substituiertes Acrylamid und -methacrylamid, 
Styrol und seine Derivate, erfindungsgemMB hergestellt werden. Ferner ergeben sich analoge Resultate bei 
Verwendung der homologen Ca-Cs-Alkylester der 2,2'-Azo-bis-isobuttersaure, insbesondere beim Diethyle- 

45 ster sowie mit Di-2-(Hydroxyethyl)-2,2*-azo-bis-isobutyrat, Di-2-(Hydroxypropyl)-2,2'-azo-bis-isobutyrat sowie 
mit 1 , V-Azobis-methylcumol und 1,1'-Azo-bis-4-isopropylcumol. 

Beispiel 2 

50 Eine Mischung analog Beispiel 1, bei der lediglich der Initiator Dimethyl-2,2*-a2obisisobutyrat durch 0,1 
Teile 2,2'-Azo-bisisobutyronitril ersetzt ist, fOhrt nach Polymerisation zu einer deutlich gelb gefarbten Platte, 
deren Farbton sich nach Temperung bei 160°C noch merklich vertieft. 

PatentansprUche 

55 

1, Verfahren zur Herstellung von weitgehend farbtosem Polymethylmethacrylat und Copolymerisaten des 
Methylmethacrylats unter den sonst Gblichen Bedingungen der Substanzpolymerisation in Anwesenheit 
einer Azoverbindung als Polymerisationsinitiator in einem fOr die Initiierung ausreichenden Mengenbe- 
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reich sowie gegebenenfalls von sauren Oder basischen Agentien und gegebenenfalls vernetzenden 
Monomeren und Trennmittein in den dafur ubiichen Mengen, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafl als Initiator eine Oder melirere nitrilgruppenfreie Azoverbindungen eingesetzt werden. 

Verfahren gennaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl ais Initiator eine nitrilgruppenfreie Azover- 
bindung eingesetzt wird, fUr die gilt, daj3 die Temperatur, bei der der Initiator in 0,1 n L5sung innerhalb 
10 Stunden zur HSIfte zerfallen ist (10 h-t 1/2) im Bereich 65 * 15°C liegt. 

Verfahren gennafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl als Initiator eine nitrilgruppenfreie Azover- 
bindung der Formel (I) 



CH3 CH3 

CH3 - C- M = N- C- CH3 

C = O C « O 

I I 
OR OR 



(I) 



worin R fur einen Alkylrest nnit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, Oder hydroxylgruppenhaltige Derivate 
derselben, Oder 1 , V-Azo-bis-4-methylcumol Oder 1 ,1'-Azo-bis-4-isopropylcumol eingesetzt wird. 

Verfahren gemaB den Anspruchen 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Vernetzer ein solcher aus 
der Gruppe gebildet aus Triallylisocyanurat, Trial lylcyanu rat eingesetzt wird. 

Verfahren gemaB den AnsprUchen 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Trennnnittel ein saurer 
Phosphorsaureester eingesetzt wird. 

Verfahren gemafl Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi als Trennmittel Di-2-ethylhexylphosphat 
eingesetzt wird. 
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